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Also claimed are (i) washing agents, cleaning agents or disinfectants containing enol esters Q) and (ii) the use of (D for activating peroxy compounds. 
USE - (I) are also used for bleachmg coloured stains during the washing of textiles (preferably in aqueous solutions containing surfactants) or in 
cleaning solutions for hard surfaces (especially for washing dishes) 

ADVANTAGE - The inclusion of hydrophilic groups into enol esters improves their bleaching properties. (Dwg.0/0) 



• Publication data : 
Patent Family :DE196I6693 Al 19971 106 DWI997-51 CI ID- 
003/39S lOp* AP: 1996DE-10I6693 19960426 
WO974I201 Al 19971 106 DWI997-51 CI ID-003/39 AP: 
I997WO-EP01930 19970417 DSNW: JP KR US DSRW: AT BE 
CH DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 
EP-902832 Al 19990324 DW1999-I6 CI lIM)03/39 Ger FD- 
Based on WO974I201 AP: 1997EP-09I8144 19970417; 1997WO- 
EP0I930 19970417 DSR: AT BE DE ES FR GB IT NL 
PrioritvN" : I996DE-1016693 19960426 
Covered countries : 20 
Publications count : 3 



• Patentee & Inventoris) : 

Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 

Inventoris) : WILDE A 



' Update codes : 

Basic update code :I997-5I 

Equiv. update code :1997-51; 1999-16 



® 



BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 



I lnt.CI.»: 

DEUTSCHLAND ^ 196 16 693 A 1 ^Ot" VP^^ 

^ C07C 69/145 

C07C 69/527 
C07B 35/00 

) Aktenzeichen: 1S6 16 693.4 C 07 C 407/00 

26. 4.96 A61L2/16 
6.11.07 



lU 



(7i)Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



) Erfinder: 
Wilde, Andreas. Dr., 40589 Dusseldorf, DE 



3) Enolester ate Bleichaktivatoren f Or Wasch- und Relnlgungsmittel 
I) Die Aktivierung von Perssuerstoffverblndungsn, insbaton- 
dare im Rahman das Blaichans von Farbanschmulzungan 
balm Waschen von Taxdiian sowia Rainlgen barter Oberfii- 
chen, geiingt besondars wirfcsam durch dia Verwendung von 
Verblndungen dar allgemelnan Formal I. 



In dar R fQr WassarstofI, einen Aryl-, AlkyI-, Alkenyl- oder 
Cycloalkytrast mit 1 bis 17 C-Atomen, n fur aine ZaM ven 1 
bis 8, A, B und C unabhingig vonalnandar fQr Waateratoff, 
aine Aryl-, AlkyI-. Alkenyl- odar Cycloalkylgruppa nnK 1 bit 17 
C-Atoman oder aina hydropWIa Grappa, au»gav»«hlt aus 
•SO.H. -OSO.H, -CO^H und daran Anionen tomla 
-N+R'R'R' X- stahan. worin R'. R' und R' unsbhinglg 
voneinandar fQr Waaseratott, ainan Aiyl-, AlkyI-, Alkanyl- 
ir Cycloalkytrast mit 1 bla 17 C-Atoman und X" fOr ein 
in stahen mit der MaKgabe, daB 
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Die voriiegende Erfindung betrifft die Vewendung von hydropha substitnienen Enolestem aJs Bleichiknva- 
toren zur Aktivienmg von PersauerstoffveriMidiingen, insbesondere zum Meichcn von Ftrbansdunutzungen 
beim Waschen von Textilien. sowie Wascb-. Reinigungs- und Desinfekrionsmittel die denrtige Bleichaktivato- 



Anorganische Pereauemoffverbindimgen, insbesondere Wasserstoffperoxid imd feste Persauerst<rffverbin- 
dungen. die sich in Wasser imter Freisetzung von Wasserstoffperoxid iSsen, wie Natriumperborat und Natman- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- mid Bleichzwedcen verwendet 
IB Die Oxidationswirkung dieser Substanien hSngt in venlflnnten LSsungen staik von der Tenqjeratnr ab; so 
ereielt man beispielsweise mit HjOi oder Perborat in alkalischen Bldchflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80* C eine ansreichend sdmeUe Bleiche verschmutzter Textilien. Bei triedrigeren Temperaturen Itann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persanerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter B!d<Aaktivato- 
ren verbessert werden, die in der Lagc sind, unter den angcsprochenen Peibydrolysebedingongen Pew»wcar- 
,s bonsauren zu Uefem und fflr die zahlreiche Vorechlfige; vor aDem aus den Stoffldassen der N- oder O-Acylver- 
bindungen. beispielsweise mehrfadi acyfierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendianun. acylierte 
GWkoluiile, insbesondere Tetraacetylglykoluril N-ac^erte Hydantoine. Hydrazide, Tnazole. Hydrotnam^ 
Urazole, Diketopiperazine. Sulfurytamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsanreanhydnde. msbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, indjesondere Natrimnnonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isonona- 
2D noyloxy-benzolsulftmat, O-acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, und N-acylierte Lactame. wie 
N-Benzoylcaprolactam, in der literator bekannt geworden sind. Dnich Zusatz dieser Snbstanzen kann die 
Bleichwirkung wfiBriger Peroxidflottcn so weit gesteigert werden. daB bereits bei Temperaturen urn 6CrC un 
wesentliclien die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidftette allein bei 95'C eintreten. 
Im BemOhen um energiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
31 deutlich nnterhalb eOfC, insbesondere unterhalb 45»C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 



JJ niedrigen Temperaturen ttflt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbmdnngen m der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebnngen gefehlt. fOr diesen Temperaturbereich wnltsamere 
Aktivatoren zu entwickela ohne daB bis heute ein Oberzengenda- Erfolg zu veizeichnen gewesen wSre. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP 0 092 932 Al und EP 0 122 763 A2 ist der Einsatz von Enolesteni. 
welche an der enoDschen Doppclbindung gegebenenfalls Ci-s-AlkyI- oder C2-4-Alkenylgruppen tragen, als 
Bleichaktivatorenempfohlenworden. . ^ ^ ^ ^ 

Oberraschenderweise wuide nun gefundcn, daB Enolester, die imndestens erne tiydrophfle Gruppe tragen, 
eine deotlich habere bleichaktivierendeWiriaingaufweUea , 
Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von Verbindungen der aUgememen Fonnel I, 



m der R for Wasseretoff, einen Aiyl-, AlkyI-, Aflcenyl- oder Cyctealkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n flk eine ZaU 
von 1 bis 8, A. B und C unabhBngig voneinander fBr Wasserstoff- eine Aiyl-, ADcyl-. Alkenyl- oder Cyctoalkyl- 
gnippe mit 1 bb 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gruppe, ausgewahit aus -SOjH, -OSOjH, — COjH and 
derenAnionen sowie -N+R'R»R» X" stehen, worin R', R' und R> unabhangig voneinander fiir Wasserstoff. 
einen Aiyl-. Alkyl-. Alkenyl- oder Cydoalkylrest mit 1 bb 17 C-Atomen und X" fOr ein ladimgsausgleidiendes 
Anion stehen, mit der Mafigabe, dafi mindestens einer der Substituenten A, B oder C im MolekQl one genannte 
hydrophile Gruppe bt, ab Aktivatoren fOr insbesondere anorgamsche Persauerstoffverbindungen m 
Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- Oder Desinfektionsiasungen. ... ^ 

Bevorzugt sind die Verbindungen nach Fonnel (1) mit R - Phenyl Ct- bis Cii-Allqfl, 9-Decenyl und deren 
Geniiscbe, wobei die Alkylreste linear oder verzweigtkettig sein kdnnen. Unter den Verbindungen der Foimel 
(1) mit finearen Alkylresten R sind sokAe mit I bb 9 C-Atomen im Alkjdrest R besonders bevorzugt 

Mbchungen von verschiedene Peroxocarbonsauren abspaltenden Verbindungen gemaB Foimel I, msbeson- 
dere solchen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfaOs substituierte PerfoenzoesSure und/oder Pero- 
xocarbonsauren mit 1 bb 5 C-Atomen. insbesondere 2 bb 4 C-Atomen ergeben, mit solchen, die unter Perhydro- 
lysebedingungen Eneare oder verzweigtkettige Peroxocarbonsauren mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 
12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung eingesetzL Zum Emsalz m 
teOchenffirmigen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittehi sind die erTmdungsgemaB zu verwendenden 
Substanzen gemafi Formel I vorzugsweise bei Raumtemperatur fest 

Die hydrophilen Gruppen, von denen mindestens 1 in den erTmdungsgemaB zu verwendenden Enolestern 
vorhanden bt, werden aus den Sulfonat-, Sulfat- und Carboxylat-Gruppen, die auch in protonierter Form 
vorilegen kdnnen. und den Ammonhimgrvppen ausgewShlt FaUs die genannten anionischen Gruppen voruegen, 
sbid Gegenkationen, vorzugsweise AlkaUmetalEonen wie Natrium-, Kalium- und/oder Lithiumbnen anwesend. 
FalU eine Ammoninmgruppe voriiegt, sind ladungsausgleichende Anionen X", vorzugswebe Halogenide wie 
Chlorid. Bromid. lodid und/oder Fluorid. anwesend. 
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Zu bevonugten Vertretern der Verbindungen gemSB allgemeiner Fonnel 1 gehSren die sieh von der EnoBonn 
des Glutaconsauremonoaldchyds abldtenden Enolester geaoa aUgemeiiier Fonnel n 



R 'J'^ 0 '"'S^'^^X^ 0 



und die sicfa von der Enolfonn der I^enylbre 
III. 



J3@ 



o 

R-^0 

in denen jeweils R die oben gegebene Bedeutung hat und deren Cariwrjignippe anch in SaWorm vorliegen 

Die erfmdungsgemfiB einzusetzenden Verbindungen k6nnen gemSfl oder analog den aus den VerSBentlichun- 
geo von R. Schmidt und A. Wagner in Synthesis 1982 Seite 958ff. und Y. Chigata, M. Masaki nnd M. Ohta in BolL 
Chem. Soc. Jpn. 42 (1 969X Sdte 224ff bekannten Verf ahren hergestellt werdcn. 

Die Verbindungen gem§B Fonnel I werden vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim 
Waschen von Textilien, insbesondere in ««Briger, tensidhaltiger Flotte, verwendet Die Formulierung "Bleichen 
von Farbanschmutzungen' ist daiiei in ifarer weitesten Bedeutung zu verstelien und umf aBt sowohl das Bleidien 
von sich auf dem Textil befindenden Sdimutz. das Bleichen von in der WaschHotte befindlichem. vom TextQ 
abgel&sten Sdunuu als auch das oxidative ZerstOren v<mi sicfa m der Waschflotte befindenden Textilfaiben, «fie 
sich unter den Waschbedingungen von Textilien ablOsen. bevor sie auf andersfarbige TeztiBen aufziehen kSnnen. 

Eine weitere bevorzugte Anweodnngsform gemAB der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen 
gemaB Formel I in ReinigungslSsungen fOr harte Oberflicfaeo, insbesondere IQr G«scfain-, zum Bleichen von 
gefarbten Anschmutzungen. Auch dabd wird unter dem Begriff der Bleidie sowohl das Bleichen von ach auf der 
harten OberflSche befindendem Schmutz. insbesondere Tee, ak auch das Bleichen von in der GestiiinspOlftotte 
befindlichem, von der harten Oberflfiche abgeldsten Sdimutz verstanden. 

Weitere Gegenst§nde der Erfindung sfaid Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel die eine Verbindung 
gemSB Fonnel I als Bleidiaktivator enthaken und «n Verf ahren zur Aktivienmg von Persauerstoffverbindun- 
gen unter Einsaiz oner derartigen Verbindung gem&B Foimd L 

Bei dem erfindnngsgemaBen Verfahren nnd hn Rahmen einer erfindnngsgemflflen Verwendung kfinnen die 
Verbindungen gemftS Fonnel I als Aktivatorea Dberall dort eingesetzt werden, wo es auf one besondere 
Steigerung der Oxidationswirkung anorganischer Peisauerstoffverbindungen bd niedrigen Temperaturen an- 
kommt, beispielsweise bei der Bleiche von Textilien, Haaren oder harten Oberfiachen, bd der Oxidation 
organischer oder anorganischer Zwischenprodukte und bd der DesinfektioiL 

Die erfindungsgemSBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen. unter denen 
eine Persauemoffverbnidung und dne Verbnidnng gemSfi Formel I mitdnander reagieren kfinnea mit dem 
Zel, starker oxidierend wirkoide Folgeprodukte zu erbaitea 

Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, weim die Reaktionsparmer in waBrigo' Lfisung aufeinan- 
dertreffen. Dies kann durdi separate Zugabe der Peisauerstoffverbindung und des Bleicfaaktivators in separater 
Fonn zu dner gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen LOsung geschehen. Besonders vorteilhaft 
wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines eifindungsgemftBen Wasdi-, Reinigungs- 
oder Desinfektionsmittds, das den Bleichaktivator gem&S Formd I und gegebenenfalls ein peroxidiscfaes Oxida- 
tionsmittel enthalt, durdigefOhrt. Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Substanz oder als vonoigs- 
webe waBrige LSsung oder Suspension, zur Wasch-. Reinigungs- beziehungswdse DesmfektionslOsimg zugege- 
ben werden, wenn dn persauetstofffreies Mittel verwendet wird. 

)e nacfa Verwendungszwedc kOimen die Bedingungen wdt variiert werden. So kommen neben rem wafingen 
LSsungen audi Mischungen aus Wasser nnd geeigneten organiscfaen Lesungsmittehi als Realctionsmedium in 
Frage. Die Bnsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im aOgemdnen so gewahlt, daB in den Lfisnn- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauentoff. vonaigswdse zwiscfaen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorfaandensind. , . , ^ 

Audi die verwendete Menge an Bleichaktivator gemaB Formd 1 hangt vom Anwendungszweck ab. Je nacb 
gewiinsditem Aktivierungsgrad wird sovid des erfindungsgemaB zu verwendenden Bleicfaaktivators gemaB 
Formel 1 eingesetzt, daB 0/>3 Mot bis 1 Mol, vorzugsweise 0,1 Mol bis 03 Mol Bleichaktivator pro Mol 
Persauerstoffverbindung zum Einsatt kommen, doch kfiimen in besonderen Fallen diese Grenzen auch Ober- 
oderunterschritten werden. . >, . . 

Ein erfindungsgemafies Wasch-. Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise W Gew.-% bis 
30 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% Bleichaktivator gemaB Formd I neben ablichen, mit dem 
BIdchaktivator vertraglichen Inhaltsstoffen. Die erfindungsgemaB zu verwendenden aktivierenden Substanzen 
kSnnen in im Prinzip bekannter Weise anTrtgerstoffen adsorbiert und/oder in HOUsubstanzen emgebettet sda 

Die erfindungsgemafien Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel die als msbesondere puhrerfSnnige 



DE 196 16 693 Al 

minel kfiimen insbesondere BuDdersubnainM. oberflilchemilnive Tenside. organisdie und/oder msbMondwe 



anoreamscne rcr»aucrau«»'w organisdie LflgungauUttel, E nzym e, ^^y^^f 
run^n^ Beictrolyte, pH-Regulatoren und weitere HilfsnoRe; wie optaciie >yiflieUer. Vergrainmg^^ 



anorganiscfae Persauerstoffverbindungen, ^ 



rungsmind. Beictrolyte, pH-Regulatoren una weitere mirssion^ wic opma.c «ua=u«. t 
rcn^arbtoennigungsinhibitoren. Sdummregulatoren. zusatdiche Pemueretoff-AJctivatoren. Farb- und Dnft- 

""^n ^^^^emafies Deanfektioiismittel kann zur Verstariomg der Deanfektionswirknng gegenOber spe- 
rietten IcSi^ltzlkA zu den bisher genannten Inhaltsstoff en llbUche «,timitax.bieBe Wjrkstoffe enthahep. 
Derartige antimikrobieUc Zusatzsioffc sind in den erfindungsgemaBen Desmfektionsmitteln vorxuwweise m 
MengenbisrulOGew.-%,insbesondere vonO,t Gew.-% bis 5 Gew.-%. enthalten. 



n vonugsw 



Zn^tzlicii zu den erfindungsgemfiB zu 



I gemafi Fonnel I kSnnen Obliche 



eingangs genannte auDsianzen, me umffPa^irolysebecfingtuigen Penwocarbonsauren bilden. ond/oder flbli- 
clie die Bleidie aktivierende ObergangsmetalDconiplexe eingesetzt werden. 



samr o JTSan^erStorea vrie PhAalimidopercapronsaure, Perbenzoesftw oder Salze da Diperd^ 
andisaure. Wasserstolfperoxid und unter den Wasdi- beziehungsweise Reuugun^iiedingwigen wa«erstof^ 
^^bende ano^anische Salze. wie Perborat Percarbonat und/od« Persiiikat. m Betr.dte. ^fcn.j«^ 
PersanOTtoffvetbindw«en eingesetzt werden soUen. kSnnen diese m Form von Pnlvem odw GT»n^««» 
vwS^eri«U diSi tata Prinzip bekamiter Weise umhOllt sein kfimien. Ke P««u«stoHverbmdungen 
kfi^en als solcheoder in Form diese entliahender Mittel die prinzipieD alle Obhchen Wascb-. Remigungs- oder 
Desinfektionsmittelbestandtdle enthalten kfinnen.zu der Wasch- beziehungsweise Reuugungslauge zugegeben 
werdea Besonders bevoizngt wird Alkalipercarbonat. Alkaliperborat-Mono^t oto Wasserstoffp«jad m 
FSm^Brigri]8sungen.die 30ew.-%«s lOGew.% ^'^"^^^aeSuSSSM'eSSv^ 
^^^^^mXG^^I^besaodat von 5^.¥> bis 30G«w..«X>. vorhanden. wahreiid in den 
vorzngsweisc do "jj^j^^^,,,;,^,^ voizngsweise von 0t5Oew.-% bi* 40Oew.-%. insbesondere von 



5 Gew.-% bis 20 Gew.-9b. an Persauerstoffvei ouiihiu6«i 

Die erfindnngsgentfBen Mittel kOnnen em oder mehrere Tcnside t— — w-, — ^ 

Tenside. nichtionisdje Tenside und derenOemische in Fragekommen. 

^^ete nichtionische Tenside sind faisbesondere Alkylglykosidc und Ethoxylienmgamd^oder Propozy^ 
run^ffite von Alkylglykosklen oder linearen oder verzweigten Alkoholen mh jeweils 12 bis 18 C-Atomen 
^^^^SZdi^i^^y^ae^^ 4 bis 10 AlkyJethersmppea. Weiterhin sind entsprechende EAooqJe- 
rungs- und/oder Piopoxylierungspiodukte von N-Alkyl-ammen, vidnalen Diolen. FettsSureestem und Fettsau- 
reaSden. die hinsichtiich des Alkylteils den genannten langkettigen ADcohoidenvaten entsprechen, sowie von 

Alkylphenolenmit 5 bis 12 C-Atomen imAJkyfrestbrauchbar. ^ c ,^ «k 

Geeignete anionische TensWe sind insbesondere Seifen und solche. die Sulfat- oder Sulfonat-Gnippen imt 
bevoTOgt AlkaBionen ak Kationen enthahen. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesMUg- 
ten odaWesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kflnnen audi m mdit votottn- 
dig neutrj^erterForm eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tcnsiden des Sulf at-1^s gehSren die Salze der 
Sdiwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Snlfatierungsprodukte der gcmmn- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad. Zu den verwendbaren Teraden vom Sulfonat- 
T^^ gehflren Imeare Alkyfbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im A&ylteil. Alkansulfonate mit 12 bis 18 
CAtomen. sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen. die bei der Umsctzung entsprechei^er Monooleftie 
mit Schwefeltrioxki entstehen. sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bd der Sulfomerung von Fettsfturemethyl- 

'^eSrrS'Sdta den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmittdn in Mengemuileilen von 
vomSw^ 5Gew.-«»b bis 50 Gew.-%. insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%. enthalten. wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemSBe Mittel zur Reuugung von Geschrn- vor- 

^E^e^is^^i^s-it'^'js.i^^s^ 

Bchen. organischen und/oder anorganischen Buikler. Zu den wasserldslichen organischen BuHdersAstanzen 
KehSren ^lycarbonsauren. insbesondere Gtronensaure und Zuckersauren. monomere imd polymere Affimopo- 
hfcarbonsauren. insbesondere Methylglydndiessigsaure. Nitrilotriessigsaure nnd EthytendiamintetraMrigsanre 
sowie PoKasparaginsauir, Polyphosphonsanren. insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure^ Etliylmcli- 
amintetrakis(methylenphosphonsSur*) und l-Hydroxyethan-l.l-diphosphonsaure. polymere Hydrozyverbm- 
dungen wieDextrin sowie polymere (Poly-)carbonsanrea insbesondere <fie durch Oxidation von Polyaofaari- 
den zugangUdjen PolycarboxyUte der intemationalen PatentanmeWung WO 93/1611^ polymere AcryWuren. 
Methacrylsauren. Maleinsauren tmd Mischpolymere aus diesen. die auch geringe Antefle po^riMnsierbarer 
Substanin ohne Carbonsaurehmktionalitat einpolymerisiert enthalten kOnnea Die relative MdekOlmasse der 
Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren Gegt im aflgemeinen zwischen 5 000 uml 200 000. die <•«■ Cof^" 
meren ziTchen 2M0 und 200 000, vorrugsweise 50 000 bis 120 000 jewe^ boogen auf ««« SSunt Bn 
besonders bevorzugtes Actylsanre-Maleinsaure.Copolymer weist erne relative Moleknimasse von 50 W 
000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse smd Copolyinere der Acrylsau- 
re Oder Met^^ure mit Vmyiethere. wie Vmylmethylethern. Vmyiester. Ethylen. Propylen und SQrrol. m 
denen der Antdl der Saure mmdestens 50 Gew.-% betrtgt Als wasserlSsfiche organische BuUdeisubstmzen 
kannen auch Teipolymere eingesetzt werden. die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze 
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sowie als drittes Monomer Vmylalkohol und/oder ein Vmylalkohol-Denvat oder em KohlenMrat «^tea 
Das erste sanre Monomer beziehungsweise dessen Salz leittt sidi von emer TOnoethylenisA uagwamgtcn 
Cj-CrCarbonsflure und vorzugsweise von einer C-CVMonocarbonslure. insbewndere von (Met^ayUau- 
re ab Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat emer C4-Cirpirarbonsanre, 
vorztigsweise einer CU-OrDicarbonsSure sein. wobd MaleinsSure besonders bevorzngt ist Die *itte mono- 
mere Einlieit wird in diesem FaU von Vmylalkoliol und/oder vomigsweise emem yeresterten VmytoDcohol 
eebildet Insbesondere sind Vinjrlalkohol-Derivate bevorzugt. wekhe einen Ester aus kuizlatdgen CarbonsSu- 
hrimielsweise von Ci-C4-Cari)ons»uren. mit VmyiaUKAol darsteflen. Bevorzugte Polymere enthalten 
S^ef^G^^is^S <Sw.-%:^on^70 Gew.-^ 

besonders bevorzugt AcrylsSure bzw. Acrylat mjd Maleinsflure bzw. Maieat sowje 5 G«w..<K> bis 40Gew..% 
vorzugsweise IOG«w.-% bis 30Gew.-% VmyiaDcolwl und/oder Vmylacetat Ganz besondere bevoiMgt smd 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaitnis von (Metii)acrylsSure beriehnngsweise (Meth)acryiat zu 
Maleinsanre beziehungsweise Maieat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und msbe- 
sondere 2 : 1 und 2,5 : 1 liegt Dabei sind sowohl (fie Mengen ab auch die GewidiisverhaJtnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beaehungswrise dessen Sak kann auch ein Derivat emer AllyUuifonsaure 
sein, die in 2-Stelhing mit einem ADcylrest, vorzugsweise mit emem Ci -C4-Alkyir«t. oder einem aromatischen 
Rest der ach vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten aUeitet snbsiituiert ist Bevorzugte Terpolymere 
endialten dabei 40 Gew.-% bis 60 G«w.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-<H> (Meth)acrybaure beziehungsweise 
fMethtacrylat besonders bevorzugt Aoylsaure beriehungsweise Anylat 10 Gew..% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15 Gew.-% bis 25Gew.-<«) Methallylsulfonsaure bzw. MethallyisuHonat und als dnttes Monomer 
15 Gew -% bis 40 Gew.-%, vorzugswdse 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise dn Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaocharid sem, wobei Mono-, Di- oder ODgosacchan- 
de bevorzugt sind. Besonders bevorzngt ist Saccharose. ^ „ . ^ „ v_j- 

Dutch den Einsatz des drinen Monomers werden venmitDch SoUbniehstellen m das Polymer emgebart, die 
fflr die mite btologische Abbaubarkdt des Polymers verantwortlkA sind. Diese Terpolymere lassen sicfa mAe- 
sondere nad Verf ahren herstellea die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutsdien Patentan- 
meldung DE 43 00 772 besdnieben sind, und weisen hn aOgemeinen eine reUtive MolekUmasse zwischw 1 000 
und ^OOOi vorzugiweise zwischen 200 nai 50 000 und msbesondere zwisdien 3 000 und 10 000 auf Weite^ 
bevorzugte Copolymere sind solche, die m den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 
beschrieben werden und als Monomere vorzugswdse Acrolein und Acrylsaure/Acr^iduresalze beziehungswe^ 
se Vmylaceut aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen kfinnen. insbesondere zur Herstellung flOssiger 
Mittd. in Form wSBriger LSsungea, vorzugsweise in Form 30- bis SOgewichtsprozentiger wSBriger Usungen 
eingesetzt werxlen. Alle genannten Sanren werden in der Regd in Form ihrer wasseriSsBchen Salze, msbesonde- 
reihreAlkalisalzceingesetzt .... . 

Derartige organische Bufldersubstanzen kdnnen gewOnschtenfalb in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-««) und vorzugsweise von 1 Gew.-% bb 8 Gew.-% enthalten sem. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugswdse in pastenffinnigen oder nOssigen, insbesondere wasserhalrigen, er&idungsge- 



«i» « „„v. o Bsondere Polyphosp 

tiiumtripoJyphM)hat in Stracht Ab wasserunlOslWie, wasserdbpergierbare anorganiscfae Bi 
werden hisbesondere krbtalline oder amorphe Alkaliahimosilikatc in Mengen von bb zu 50 Gew>'Ki. vorzugs- 
wdse nicht Ober 40 Gew.-% ond m flQssigen Mittdn ind>esondere von 1 Gew.-% bb 5 G«w.-%, eingesetzt 
Unter diesen sind die kristallinen Natrhimalumosilikate mJVaschmittdqi^tit, insbesondere ^JP""* 

fami«"n Mitteta'dn^ weben in^wrodere keine Tc^ten mit einer KomgrfiBe 

Ober 30 iim auf und bestehea vorzugswebe zu wenigstens 80 Gew.-Vt aus TeDchen mit emer Gr6fle unter 10 (un. 
Ihr Caldi^bmdevermdgen. das nadi den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestunmt werden 
kann,UegtinderRegdmiBerdchvooI00lHs200mgCaOproGramm. 

Geeignete Substitute beziehungswebe Teibubstitute fOr das genannte Ahimosilikat smd knstaUme AOcahsiL- 
kate. die allein Oder imGembch mit amorphen Silikatenvoriiegenk6nnen. 

Die in den erfindungsgemSBen Mittehi ab Geriiststoffe brauchbaren Alkalbilikate weisen vorzugsweise em 
molares Verhaitnb von Alkalioxid zu SiOi unter 0,95, insbesondere von 1 : 1.1 bb 1 : 12 auf und kdnnen amoiph 
Oder kristallin vorDegen. Bevorzugte Alkalbilikate sind die NatriumsiBkate, insbesondere die amorphen Natn- 
umsilikate, mit dnem molaren VeiMltnis NajOSiO, von 1 :2 bb 1 :2A Soldie mit einem molaren VerhUtnb 
NajOSiOi von 1 : 15 bb 1 :23 kftnnen nach dem Vcrfahren der europSbchen PatentanmeMung EP 0425 427 
hergesteUt werden. Ab krbtalline Silikate. die allein oder fan Gembch mit amorphen SOikaten vorliegen k&nnen. 
werden vorzugswdse krbtalline SdiichtsiBkate der aDgemeinen Foimd Na2Si,02x+ 1 'y HjO eingesetzt in der x, 
das sogenannte ModuL eine Zahl von 1,9 bb 4 und y dne Zahl von 0 bb 20 bt und bevorzugte Werte fOr x 2, 3 
Oder 4 sind. Kibtalline Schicfatsilikate. die unter diese allgemeine Formd fallen, werden bebpielswdse in der 
europabchen Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte krbtalline Schichtsilikate smd solche, bei 
denen x in der genannten allgemeinen Formd die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl P- ab auch 
6-Katriumdbilikate (NajSijOs-y HjO) bevorzugt wobd p-NatriumdbiBkat bcbpiebweise nach dem Verfahren 
erhaJten werden kann. das ui der uitemationalen Patentanmddung WO 91/08171 beschrieben ist 3-Natnumsih- 
kate mit einem Modul zwbchen 13 und 3^ k6nnen gemlB den japanbchen Patentanmeldungen JP 04/238809 
Oder JP 04/260 610 hergesteUt werden. Auch aus amorphen AlkalbiGkaten hergesteUte, prakdsch wasserfreie 
krbtalline AlkaBsiBkate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x dne Zahl von 1^ bb V bedeutet 
hersteUbar wie ni den euiBpabchen Patentanmddungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschne- 
ben. kSnnen in erfindungsgemSBen Mittdn eingesetzt werden. In einer wdteren bevofzogten AusfOhnuigsfonn 
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erfindunesMmaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtrinkat mit einein Modul von 2 1ms 3 eingesetzt. wie 
es naAdsm Verfahren der europaisdien PatentanmeUung EP 0 436 835 aus Sand imd Soda hergestdit werden 
Icann. Kristafline NatriumsiBkate mk einem Modul im Bercidi von 1$ ba 3,5, wie ne nadi den Verfahren der 
europaisdien Patentsdiriften EPO 164552 und/oder EPO 293 753 ertiflltlidi and, werden in emer wetteren 
bevorzugten AusfOhniagsform erfindungsgemflBer Mittel dngesetzL In einer bevoizogten Ausgestaltung erfin- 
dunesgeniaBer Mittd setzt man dn granulares Compound aus ADcalisilikat und Alkalicarbonat dn, wie es zum 
Beispiel in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/22592 besdirieben ist oder wie es zum Beispid onter 
dem Namen Nabion* 15 im Handel ertiflltlidi ist Falls als zosfltzBdie Buildersubstanz audi Alkaliahimosilikat, 
insbesondere Zeolitb. vorhanden ist, betrflgt das Gewiditsvertiflltnis AlumosDiltat zu Slikat, jcweils bezogen auf 
wasserfrde /Uctivsubstanzen, voizugswdse 1 : 10 bte 10 : 1. In Mitteta, die sowobl amorphe als audi ImstalBne 
AUcalislikate enthaken. betrflgt das Gewiditsvertiflltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristalBnem ADcalisilikat 

vorzugswcisel:2bi$2:lundinsbe$onderel:lbis2:l. . . • w 

Biuldeisubstanzen sind in den erfindungsgentfBen Wasdi- oder Remigungsnuttehi vorzugsweae u Mengen 
bb zu 60G«w.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 40Gew.-%, endialten, wflhrend die erfindungsgemSBen 

- .) voizugsweise frd von den lediglidi die Komponenten der Wasserfaflrte komplenerenden 

dnd und bevorzugt nidit fiber 20 Gew.-<M), insbesondere von 0.1 Gew^<M> bis 5 0«w.-%, an 



sdiwermetallkoniple]derendenStoffen,vorzug8wdseausderGr 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolypbosphonsfluren und 



der Gruppe umfassend Am 



sseriSslidie Salze sowie deren Gemi- 

'*^"ta''SnMittdn verwendbare Enzyme kommen soldie aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amylascn. Pullulanasen, CeDulasen, HemiccHnlasen. Xjianasen. Oxidasen and Peroxidasen sowie deren Gemi- 
sdie in Frage. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Badllns subtifis, BadDus Odienifonnis, 
Streptomjrces griseus; Humioola lanuginosa, Humicola insolens. Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudo- 
monas ceparia gewonncne enzymatisdie Wiricstoffe. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kJJnnen, wte zum 
Beispid fai der europaisdien Patentsdirift EPO 564 476 oder in der intemationalen Pateatanmddungen 
WO 94/23005 besdirieben, an Trigerstoffen adsori>iert und/oder in HOIlsubstaazen eingebettet sein, urn ae 
eeaen vorzeitige InaktiviertBig zu sdilitzen. Sie sind in den erfindungsgemflflen Wasdi-, Reimgungs- nnd 
Desinfektionsmittdn vofzugswdse in Mengen Ws in 5 Qvw.-%. insbesondere von <tf Gew.-% l»s 2 Gew.-9b, 
enthftltcn. 

Zu den in den eifindungsgemaBen Mittdn, insbesondere wenn sie in flOssiger oder pastOser Fdnn voriiegcn, 
verwendbaren organisdien Ldsungsmitteln gehOren ADcohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol 
Ethanol. Isopropanol nnd tert-Butanol Diole mit 2 bfa 4 C-Atomen insbesondere Ethylen^ykol und Propylen- 
glyicol, sowie deren Gemisdie und die aus den genannten Verbindungsklassen abldtbaren Ether. Derartige 
wassermisdibare LSsungsmittd smd ta den erfindungsgemflBen Wasdi-, Reinignngs- und Desmfektionsmittehi 
vorzugswdse nidit Cher 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur BnsteUung eines gewflnsditen, sidi durdi die Misdiung der flbiigen Komponenten mdit yon sdbst 
ereebenden pH-Werts kOnnen die erfindungsgemflBen Mittel system- und umwehvertrSglidie Sfluren. insbeson- 
dere Citronensfiure. Esagsflure, Weinsflure, 

nium- Oder Alkalihydroxide, enthahen. Derartige pH-Regulatoren and in den erfindungsgemflBen Mittdn 
vorzugsweise nidit fiber 20 Gew.-%, insbesondere von U G«w^% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Zu den fflr den ESnsatz in erfindungsgemflBen Mitteta. nisbesondere sothen fOr die ^^sdie von Textaen, fai 
Frage kommenden FarijObertragungsinhibitoren geharen insbesondere Polyvinylpyirolidon^ Polyvinylimida- 
zole. polymere N-Oxide wie Poly-(vinylpyridin-N.oxid) und Copolymere von Vmylpyirofidon mit VmyhmidMoL 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflfldie und msbesondere von der Tertfl- 
faser abgd6sten Sdimntt in der Flotte suspendiert zu halten. Hieizu sind wasseri&slidie Kolloide mdst oigani- 
sdier Natnr geeignet bdspidsweise Stflrke. Leim, Gelatine, Sahe von Ethercarbonsfluren oder Ethereulfon^- 
ren der Stflrke oder der CeUulose oder Salze von sauren Sdiwefelsflnreestem der CeUulose oder der Stflrke. 
Auch wasserlflslidie; saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fOr diesen Zwedc gedgnet Weiterhm lassen 
sich andere als (Ue obengenannten Stflrkederivate verwenden. zum Beispiel Aldehydstflrtcen. 

Bevorzugt wenlen Cdlnloseether, wie Carboxymethylcdhilose (Na-SalzX Methylcellulose, Hydroxyalkylcd- 
lulose und Misdiether. wie Meihylhydroxyethyicellulose, Methylhjrdroxypropylcelhilose. Methytairboxymethyl- 
cellukwe und deren Gemisdie, bei^ielsweise in Mengen von 0,1 be 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel onge- 

"oie Mittel kfinnen als optisdie Aufheller Derivate der DiaminostObendisulfonsaure beziehungsweise deren 
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind zum Beispid Sake der 4,4'-Bis(2-anilmo-4-morpholino-U3-triazmyl- 
6-amino)stilben-2,2'-disulfonsflure oder gieidiartig aufgebaute Verfoindungen, die anstelle der Morpholino- 
Gnippe eine Diedianolaminogmppe, eine Methyiaminogruppe, eine Anilinogmppe oder eine 2-Methoxyethyla- 
minognippetragen. 

Weiterfain kSnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryte anwesend sem, znm Beispid die 
Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryiHiphenyls, 4,4'-Bis<4<hlor-3-sulfostyryI)diphenyb, oder 4-(4-Chlorsty- 
ryl>-4'-{2-sulfostyiyl)^liphenyls. Audi Gemisdie der vorgenannten optisdien AufheDer k&onen verwendet wer- 

"^^isbesondere beim Einsaa in masdiindlen Wasdi- und Reinigungsverfahren kann es von Vortdl sein. den 
Mitteta Qbiidie Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sidi bdspidsweise Sdfen natOrli- 
cher Oder synthetisdier Herkunft. die emen hohen Anteil an Ct«— C}4-Fettsfluren aufweisen. Geeignete niditten- 
sidartige Sdiauminta'bitoren sind beispielsweise Organopo^iloxane und derea Gemisdie mit nukrofdner, 
gegebenenfalls silanierter Kieselsflure sowie Paraffine. Wachse, Mikrokristallinwadise und deren Gemisdie mit 
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rilaraertCT Weselsaure Oder Bisf ettslurealkyJeiidianudef^ 

siiamener HiesasaMun ^ ^ ^Jspia soldie wis SiBJconen. P»rafBn«a oder Wachsea Vorzugsweue 



sind die Schanminhibitoren, insbesondere Slikonund/oder Paraffin-hahige S< — • j u • 

W«»16sliche beziehungsweise dispergierbare Trtgersubstanz gebimden. Insbesondere smd dabei 
MisdiuneenausParaffinenundBisteaiyiethylendianiidbevorzugt . , ^ j 

to erftodnngsgemaBeii Reinigungsmitteto fflr Geschirr Ic6imen auBerdem Wirfcstoffe znr Vennedung des 
Anlaufens von Gegenstfinden ans Silber, sogeoanate Sflberkorrosionsinhibttoren, migesettt wwden. Bworeug- 
tesXeAorrosioMSchutzmittel sind organische Wsulfide, zweiwertige Plienole, dreiwertige Phende, Cobak-, 
Mangan-. Titan-, Zirkomum-, Hafniom-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplejce. in denen die genannten 
MetaneineinerderOxidatioos»tufenIl,III,IV,VoderVlvoriiegen. ■ ■ ^ " 

Die HersteUung erfindungsgemafier fester Mittel bietet keine Schwiengkeiten und kann m im Prmzip bekann- 
ter Weise, zam Beispiel dureh Sprflhtrodcnen oder Granulation, erfolgen. wobei Persauerstoffverbmdung und 
Bleichaktivatorgegebenenfalbq)aterzugesetawerden. . ^ . ^ ^ „ -j. /i 

Zur Herstellung erfindungsgemSBer Mittel mit erh6htem SchOttgewidU, msbesondere m Bemch von 650 g/1 
bis 950 gfl ist einaus der europSischen Patentschiift EP 486 592 bekanntes, einen Extnision»dmtt aitfweisendes is 
VerfahTM bevoiaigt ErfindungsgemSBe Wasch-. Reinigungs- oder Desinfeknomnuttel m Formji^Brigw oder 
sonstige llbUche LSsungsmittel enthaltender LOsungen werden besonders vorteilhah durch emfaches Mischen 



der tohaltsstoffe, die in Substanz oder als L6sung in einen autoL - t.. ,, r, • • 

hergesteDL In einer bevonugten AusfQhrung von Mitteln tOr die insbesondere maschmelle Remigung von 
Gewhirr sind diese taWettenfSrmig und kftnaen in Anlehnung an die in den enropSischen PateniscHnften » 
EP 0 579 659 and EP 0 591 282 offenbarten Veifahren hergesteDt werden. 

Beispide 

Nach dem Veifahren von R. Schmidt und A. Wagner in Synthesis 198Z Seite 958ff aus Phenjibrenzlrauben- is 
■e und Essigsaureanhydrid hergesteUtes I^^V'^'l^^^^^^^iJ^lt;!^^ ^ " 



CHi) gemSfl der Erfindung sowie zum Veigleich N,HN',N'.TetraaceOrlethytendiamm (VI 
n-nonanoiioxybenzolsulfonat (V2; n-NOBS) und der mcht erfindungsgemiBe Endester Is . . . 
fV3) wurden bei SCC und pH 10 anf ihre BIddiwirkung untersucht Dazu wurden 100ml emer WascWauge. 
^tend in 5 1 (Rest destiffiertes Wasser) V> g NatTiumalk,lbe«olsjdfon.t 2 g so 
umtripolyphosphat. 1,5 g NatrinmsiUkat. 7,5 g Natriumsulfat. IJS g CaOrDihydrat O.ASg *^:^^;^y^ 
1Z5 e Natriumdiphosphat-Dekahydrat und 20 ml Isopropanol, nut 2 ml Rotwem, 138 mg NatnumpertoratjMo- 
nohi^at und der in der nachfolgenden TabeUe angegebenen Menge an Aktivator (akovsaueretoffglaA beio- 
gen aof entstehende Peroxocarbonsinre) verseta und 30 Mmnten bei der gewnnten Tempemtur gehahra. In 
der nachfolgenden TabeUe 1 ist die unter diesen Bedingungen bestimntte Entfiibungsleistung, ausgedrflcb m js 
Relation ziii Extinktionswert fiir die lediglich mit Rotwdn versetzte Waschlange (entsprechoid 0% Entffc- 
bungl wobei als Nullwert (entsprechend 100% Entfirbung) der Extinktionswert der reinen Waschlauge gik, 
angegeben. Man ericennt daB die erfindungsgemaB verwendeten Bleichaktiv«oren Entfarbungsleistwigen anf- 
weisen, die Ober der jenigen bekanmer Aktivatoren liegen. ^ 

TabeDel 



Aktivator 


EntSrbung \%] 


Bl (32,5 mg) 


31 


VlOSiug) 


30 


V2(53iiig) 


25 


V3(31nig) 


18 



Zu 100 ml einer L6sung, die 20 mg Morin pro Uter voDentsalztem Wasser enthielt und deren pH-Wert auf 9,5 
eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-GerStes wShrend der gesamten nachfolgenden MeBdaner bei diesem 
Wert gehalten wurde, wurden bei einer ebenfalls Ober die gesamte MeBdaner konstant gehaltenen Tmiperatur 
von 20''C 1 g Natriumperborat-Monohy*at und 03 g des zu testenden Bleidiaktivators zugesetzL Ober emen 
Zeitraum von 30 Minuten wurde minOtlk* die Extinktion E der LBsung bei 400 nm ganessen. In der » 
den TabeUe 2 sind die Werte fOr die prozentuale EntfSrbung D(t). berechnet nach D(t) - [E(0)-E(t)]/B(0)»10a 

*°Cto^wurden die nach dem Verfahren von Y. C3iigata, M. MasaW und M. Ohta. verBffentUcht in BulL Chem. 
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Soc Jpn. 42 (1969)i Seite 224B, am 5-Benzoyk)xy-Z'*-pentadienal hergesteOte S-Beigoyk)iy-2,4-pent« d ieiisfinre 
(B2; s. aUgemeine Fonnd II, R - Phenyl) sowie rum Vergldch NJ^J^'J^'-TetrMcetyiethylendjaniin (Vl-.TAED) 
und Natrium-D-nonanoylozybeiizoisulf onat (V2; n-NOBS). Man erkennt aus den b der iiachf(rigeiiden TabeOe 2 
angegebenen Werten die Oberiegenheh des erfindungsgemlB verwendeten Bieicbaktivaton. 

Tabelle2 

ProMntuale Entfarbnng in Abhiingigkdt der Zeit 



10 



Akdvator 




iibuiig[%; 
ISmin 


oacfa 
25 mm 


B2 


21 


70 


76 


VI 


4 


52 


70 


V2 


4 


49 


63 



Pateotanspifldie 

1. Verwendung voa Verfoindungen der aUgemeinen Formd I, 



O C 



in der R for Wasseretoff. einen Aryl-, Allcjrl-. ADcenyl- oder CydoalkyJrest mit 1 bis 17 C-Atomen, b filr eine 
Zahl von 1 bis 8, A. B und C unabhingig voneinander fOr Wasserstoff, eine Aiyl-. AlkyI-, Alkenyl- oder 
Cycloalkyignippe mit 1 bis 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gnippe, ausgewUilt aus — SOsH, — OSOjH, 
-COjH und deren Anionen sowie — N+R'R'R* X" stehen, worin R\ R* und R* unabhingig voneinander 
fdr Wasserstofi einen Aiyi-. Alkyl-. ADcenyl- oder Cydoalkyfaest mit 1 bis 17 C-Atomen und X~ fOr ein 
ladungsausgieichendes Anion stehen mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten A, B oder C 
im MolekOl erne genannte hydrophile Gruppe ist. als Aktivatoren fOr msbesondere anorganiscfae Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasefa-, Reinigungs- oder DesinfektionslSsungen. 
2. Verwendung von Verbindungen der aUgemeinen Potmel L 



A 

o c 



in der R for WasserstoH, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cydoalkylrest mit I bis 17 C-Atomen, n fOr tine 
Zahl von 1 bis 8, A. B und C unabhingig voneinander fOr Wasserstoff, eine Aryl-, Ali^, Alkenyl- oder 
Cycloalkyignippe mit 1 bis 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gruppe, ausgewfthlt aus — SOjH, — OSOjH, 
— OO2H und deren Anionen sowie — N'*'R>R^> X~ stehea worin R', R* und R* unabhSngig voneinander 
Hlr Wasserstoffeinen AiyU, Alkyl-, Alkenyl- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen und X" fOr ein 
ladungsausgieichendes Anion stdien mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten A. B oder C 
im Molekfll eine genannte hydrophile Gruppe ist, zum BInchen von Farbansdunntzungen beim Wasdien 
von Textilien, insbesondere m wSBriger, tensidhaltiger Fk>tte. 
3k Verwendung von VeiUndungen der allgemdnen Formd I. 



8 
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in der R for Wasserstofi, dnen Aryi-, AUq*-, AUcenyl- oder Qycloalkjrirest mit 1 bis 17 C-Atomoa, n Kr me 
Zahl von 1 bis 8, A, B und C unabhSngig voneinander ttr Wasserstoft eine Aryl-. Alkyi-. ASanfi- odcr : 
Cycloallcylgnippe mit 1 bis 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gnippe. ansgewihh ans -SOjH. -OSOjH. 
-COjH und deren Anionen sowie -N+R'R'R* X" stelien, worin R>, R' und R» unabhSngig voneinander 
fflr Wasserstoffeinen Aiyi-. Alkyi-. ADcenyi- oder Cyctealkyirest niit 1 bis 17 C-Atomen und X" fiir em 
ladungsausgleichendes Anion stdien mit der MaBgabe, dafi mindestens einer der Substituenten A. B oder C 
im Molekal eine genannte hydrophile Gnippe ist. in ReinigungslSsnngen fOr harte OberflScfaen. insbesonde- 
re for Gesdiirr. zum Bleicben von ge&inen Anschmutzungea 

4. Verwendung nach einem der AnsprQdie 1 bis 3. dadurch gekennzdchnel. daB (fie Verhindungen gemSS 
aOgemdner Formel I aus den Enolestem gemU aDgemuner Foimel II 



slven^ung^i einem der AnsprOche 1 bb 3, dadurdi gekennzekAnet daB die Verbindungen gemSB- 
ailgemeiner Formd 1 aus den Enolestem gemiB allgemeiner Formel m 



ausgewihlt verden. 

6. Verwendung nach dnem der AnsprOche 1 bis 5. dadurcfa gekennzddmet, daB der Rest R Phenyl. Ci- bis 
Cii-AlkyI oder 9-Decenyi ist 

7 Verwendung nach einem der Ansprficfae 1 bis 6, dadurcfa gekennzeichnet. daB die zu alcovierende 
Persauerstoffverbindung aos der Gruppe umfassend organische Persauren. Wasserstoffperoxid, Peitorat - 
und Percarbonat sowie deren Gemiscfae ausgewSfalt wild. 

8. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel dadurch gekennzeichnet. daB es einen Enolester. ausge- 
wShlt aus den Verl>indungen nach Formd (IX 



■-< 



C 



in der R for Wasserstoff, dnen Aryl-, Aflcyl-. AlkenyJ- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen. n fOr dne 
Zahl von 1 bis 8, A, B und C unahhSngig voneinander fOr Wasserstoff, eine Aryl-, Alkyi-, Alkenyl- oder 
Cycloalkylgnippe mit I bis 17 C-Atomen oder eine hydrophne Gruppe, ausgewahk aus — SQjH, — OSO3H, S5 
-COjH und deien Anionen sowie -N+R'R'R» X" stehen, worin R>, R* und R» unabhfingig voneinander 
far Wasserstoff, einen Ar^, All^-, ADcenji- oder Cycloalkyirest mit 1 bis 17 C-Atomen und X" fOr ein 
ladungsausglekhendes Anion stehen mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten A, B oder C 
im MolekOl eine genannte hydroptule Gruppe ist. sowie deren Gemischen. enthUt 

9. Mind nadj Ansprucfa 8, dadureh gekennzeichnet, daB es 0i2Gew.-<K) bis 30G«w.-«K>, insbesondere 60 
1 Gew.-% bis 20 Gew.-% Blekrhaktivatorgemafi Formd I endiUt 

10. Mittd nach Anspnich 8 oder 9, dadurch gekennzdchnet. daB es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-Vo aiuonisdies und/oder nicfationisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 
Bnildersubstanz. bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0^ bis 2 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-<«i, insbesondere 6 
bis 20 Gew.-%, organisdies Lfisungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkobole mit 1 bis 4 C-Atomen, Diole 65 
mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen ableitbaren Ether und 
bis zu 20 Gew.-'K), insbesondere 1,2 bis 1 7 Gvw.-Vo pH-Regolator enthSlt 

1 1. Mittd nach Anspnich 8 oder 9 zur insbesondere maschineUen Reinigung von Geschiir, dadurdi gekenn- 



9 



DE 196 16 693 Al 



xeichnet. daB es (U G«w.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 02 Gew^ bis 5 Gtw.-% Tensid entUh. 

12. DesinfdctioiisinhteJ nach Anspnich 8 oder 9, dadurch gekennzdchnet daB es ai Gcw.-9k bis 20 G«w.-%, 
insbesondere 0i2 Gew.-% bis 5Gew.-% Tensid ond/oder antimikrobieUe Znsatzstofle in Mengen bis zn 
1 0 Gew.-%. insbesondere von a 1 Gew. -% bb 5 Gew.-%, entfaah. 

13. Desinfektionsmittel nach Anspnich 12, dadurch gelceonzeichnet. daB es tu satzlidi zu den genannten 
Bestandteflen 0,5 Gew.-% bis M> Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-<»b bis 20 G«w.-% Persauerstoffverbindnng, 
ausgewahk aus der Gmppe umf assend Wassentof^roxid. Perborat imd Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche,enthBlt 

1 4. Minel nach emem der AnsprOdte 8 bis 1 1, dadurch gekennzridwet daB es znsitzfidi zn den genannten 
Bestandteilen bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bb 30Gew.-<M> Penanersto^erbindung 

15. Verfahren zur Aktiviennig von Penauerstoffverbindungen nnter Bnsatz einer VertHndong der aUge- 
meni en Fmuicl I, 



in der R for Wasserstoff. einen Aiyl-, Alkyl-. Alkenyl- oder Cydoalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen. n fOr eine 
Zahl von 1 bis 8, A. B and C unabhingig voneinander fOr Wasserstott eine Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder 
CydoaBcyigTuppe mit 1 bis 17 C-Atomen oder dne hydrophile Onippe, ansgewfihh ans — SOsH. — OSOjIi 
— CO]H und deien Anionen sowie — N+R'RW X" stehen, worin R', R* mid R» unabhingig voneinander 
for Wasseretoff, einen Aiyl-, ADq^-, AOcenjd- oder QycloaDcyirest mit 1 bis 17 C-Atomen und X" fOr an 
ladungsausgleichendes Anion stehen mit der MaBgabe, daB nundestens emer der Sobstituenten A. B oder C 
im MoIekOl eine genannte faydrophOe Orappe ist 
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Systems Containing Transition IVIetal Complexes as Activators for 
Peroxygen Compounds 

This invention relates to the use of bleach activator/bleach catalyst 
systems of compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydroly- 
sis conditions and certain complex compounds of transition metals for acti- 
vating peroxygen compounds, more particularly for bleaching colored stains 
in the washing of textiles, and to detergents, cleaners and disinfectants 
containing such bleach activator/bleach catalyst systems. 

Inorganic peroxygen compounds, more particularly hydrogen peroxide, 
and soli'd peroxygen compounds which dissolve in water with elimination of 
hydrogen peroxide, such as sodium perborate and sodium carbonate 
perhydrate, have long been used as oxidizing agents for disinfecting and 
bleaching purposes. In dilute solutions, the oxidizing effect of these 
substances depends to a large extent on the temperature. For example, with 
H2O2 or perborate in alkaline bleaching liquors, sufficiently rapid bleaching 
of soiled textiles is only achieved at temperatures above about 80°C. At 
lower temperatures, the oxidizing effect of the inorganic peroxygen com- 
pounds can be improved by addition of so-called bleach activators which form 
peroxocarboxylic acids under the described perhydrolysis conditions and for 
which numerous proposals, above all from the classes of N- or 0-acyl 
compounds, for example polyacylated alkylenediamines, more particularly 
tetraacetyl ethylenediamine, acylated glycolurils, more particularly tetraacetyl 
glycoluril, N-acylated hydantoins, hydrazides, triazoles, hydrotriazines, 
urazoles, diketopiperazines, sulfuryl amides and cyanurates, also carboxylic 
anhydrides, more particularly phthalic anhydride, carboxylic acid esters, more 
particularly sodium nonanoyloxybenzenesulfonate, sodium isononanoyloxy- 
benzenesulfonate, 0-acylated sugar derivatives, such as pentaacetyl 
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glucose, and N-acylated lactams, such as N-benzoyI caprolactam, can be 
found in the literature. By adding these substances, the bleaching effect of 
aqueous peroxide liquors can be increased to such an extent that substan- 
tially the same effects are obtained at temperatures of only 60°C as are 
obtained with the peroxide liquor alone at 95°C. 

In the search for energy-saving washing and bleaching processes, 
operating temperatures well below 60°C and, more particularly, below 45°C 
down to the temperature of cold water have acquired increasing significance 
in recent years. 

At these low temperatures, there is generally a discernible reduction 
in the effect of known activator compounds. Accordingly, there has been no 
shortage of attempts to develop more effective activators for this temperature 
range although the results achieved thus far have not been convincing. A 
starting point in this connection is the use of the transition metal salts and 
complexes proposed, for example, in European patent applications EP 392 
592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 or EP 549 271 as so-called 
bleach catalysts. In their case, the high reactivity of the oxidizing intermedi- 
ates formed from them and the peroxygen compound is presumably 
responsible for the risk of discoloration of colored fabrics and, in extreme 
cases, oxidative fabric damage. In European patent application EP 272 
030, cobalt(lll) complexes with ammonia ligands which may additionally 
contain other mono-, bi-, tri- and/or tetradentate ligands are described as 
activators for H2O2. European patent application EP 630 964 describes 
certain manganese complexes which do not have a pronounced effect in 
boosting the bleaching action of peroxygen compounds and which do not 
decolor dyed textile fibers although they are capable of bleaching soil or dye 
detached from fibers in wash liquors. German patent application DE 44 16 
438 describes manganese, copper and cobalt complexes which can carry 
ligands from a number of groups of compounds and vi/hich are said to be used 



wo 97/36987 



3 



PCT/EP97/01481 



as bleaching and oxidation catalysts. A combination of conventional bleach 
activators which form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions 
with transition metal bleach catalysts has also been proposed, for example 
in International patent application WO 95/27775. 

The problem addressed by the present invention was to improve the 
oxidizing and bleaching effect of inorganic peroxygen compounds at low 
temperatures below 80°C and, more particularly, in the range from about 
15°C to 45°C. 

It has now been found that the bleaching effect of the usual combina- 
tions of peroxygen-based bleaching agents with bleach activators which form 
peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions can be increased to 
an unexpectedly considerable extent by the addition of transition metal 
complexes which, in the form of an aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in certain potential ranges with a very high current density. 

The present invention relates to the use of a system of compounds 
which form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions and 
transition metal complex compounds which, in the form of a 1-miHimolar 
aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the potential range 
from 0.8 V to 1 .4 V, based on the standard hydrogen electrode, with maximum 
current densities of at least 5 mA/cm^ as activators for peroxygen compounds, 
more particularly inorganic peroxygen compounds, in oxidizing, washing, 
cleaning or disinfecting solutions. 

The electrochemical measurements for determining the maximum 
current density in the indicated potential range may be carried out in known 
manner using a standard electrochemical measuring cell in conjunction with 
a three-electrode arrangement consisting of a measuring electrode, 
preferably of gold, a counterelectrode, preferably of gold also, and a standard 
reference electrode at a temperature of 25°C in a ca. 1 mmolar solution of the 
transition metal compound to be investigated in ca. 0.1 molar conducting salt 
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solution. 

The system of compounds which form peroxocarboxylic acids under 
perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes is 
preferably used for bleaching colored stains in the washing of textiles, 
particularly in a water-based surfactant-containing liquor. The expression 
"bleaching of colored stains" is meant to be interpreted in its broadest sense 
and encompasses both the bleaching of soil present on the textiles, the 
bleaching of soil detached from the textiles and present in the wash liquor 
and the oxidative destruction of textile dyes present in the wash liquor - which 
are detached from textiles under the washing conditions - before they can be 
absorbed by differently colored textiles. 

In another preferred embodiment, the present invention relates to the 
use of the system of compounds which form peroxocarboxylic acids under 
perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes in 
cleaning solutions for hard surfaces, more particularly for crockery, for 
bleaching colored stains. In this case, too, the term "bleaching" applies both 
to the bleaching of soil, particularly tea, present on the hard surface and to 
the bleaching of soil suspended in the dishwashing liquor after detachment 
from the hard surface. 

The present invention also relates to detergents, cleaners and 
disinfectants containing the above-mentioned system and to a process for 
activating peroxygen compounds using this system. 

In the process according to the invention and in the use according to 
the invention, the system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and the special transition metal complexes 
may be used as an activator anywhere where a particular increase in the 
oxidizing effect of the peroxygen compounds at low temperatures is required, 
for example in the bleaching of fabrics or hair, in the oxidation of organic or 
inorganic intermediates and in disinfection. 
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The present invention also relates to a process for the selection of 
transition metal complex compounds suitable for use in bleach-boosting 
systems containing compounds which form peroxocarboxylic acids under 
perhydrolysis conditions. This process is characterized in that a 1-millimolar 
aqueous solution of the transition metal complex compound is prepared and 
electrochemically investigated in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V and 
those transition metal complex compounds which can be oxidized with 
maximum current densities of at least 5 mA/cm^ are selected. 

The transition metal complexes suitable for the purposes of the 
invention which can be electrochemically oxidized in the form of a 1-millimolar 
aqueous solution in the potential range from 0.8 V to 1.4 V with maximum 
current densities of at least 5 mA/cm^, preferably of at least 10 mA/cm^ and 
more particularly in the range from 12 mA/cm^ to 25 mA/cm^ must have a 
corresponding minimum solubility in water and are preferably selected from 
the cobalt, iron, copper, manganese and ruthenium complexes, more 
particularly from the complex compounds of trivalent cobalt. Suitable ligands 
in the transition metal complexes usable in accordance with the invention are 
any of the usual inorganic and organic substances which do not adversely 
affect the oxidizability crucial to the invention. Besides carboxylates, organic 
ligands include above all compounds containing primary, secondary and/or 
tertiary amine and/or alcohol functions. The inorganic neutral ligands include 
in particular ammonia and water. The presence of at least one ammonia 
ligand is preferred, particularly in Co{lll) complexes where the central atom 
is normally present with a coordination number of 6. Unless all the coordina- 
tion sites of the transition metal central atom are occupied by neutral ligands, 
a complex to be used in the system according to the invention contains other, 
preferably anionic ligands, more particularly monodentate ligands. These 
include in particular the halides, preferably chloride, and the (NO2)' group. 

In the present case, an (N02)' group is a nitro ligand which is attached 
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to the transition metal by the nitrogen atom or a nitrito ligand which is 
attached to the transition metal by an oxygen atom. The (N02)' group may 
also be attached to a transition metal M to form a chelate 
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0 

M N 
0 

It may also bridge two transition metal atoms asymmetrically : 
0 

N O 
M M 

orri^-O: 

O 

N 

0 

M M 

Besides the neutral and ammonia ligands and nitro and nitrito ligands, 
the transition metal complexes to be used in the activator system according 
to the invention may contain other anionic ligands of generally simple 
structure, more particularly mono- or polyvalent anionic ligands. Examples 
of such other ligands are hydroxide, nitrate, acetate, formate, citrate, 
perchlorate and the halides, such as fluoride, chloride, bromide and iodide, 
and also complex anions, such as hexafluorophosphate. The anionic ligands 
are intended to provide for charge equalization between the transition metal 
central atom and the ligand system. Oxo ligands, peroxo ligands and imino 
ligands may also be present. These ligands may also have a bridging effect 
so that polynuclear complexes are formed. These complexes preferably 
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contain at least one ammonia ligand and preferably at least one (NO2)' group 
per transition metal atom. In the case of bridged binuclear complexes, the 
two metal atoms in the complex do not have to be the same. Binuclear 
complexes in which the two transition metal central atoms have different 
oxidation numbers may be used. 

In the absence of anionic ligands or if the presence of anionic ligands 
does not lead to charge equalization in the complex, the transition metal 
complex compounds to be used in accordance with the invention contain 
anionic counterions which neutralize the cationic transition metal complex. 
These anionic counterions include in particular nitrate, hydroxide, 
hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, halides, such as chloride, 
or the anions of carboxylic acids, such as formate, acetate, benzoate or 
citrate. Preferred transition metal complex compounds in the systems 
to be used in accordance with the invention include nitropentammine 
cobalt(lll) chloride, nitritopentammine cobalt(lll) chloride, nitratopentammine 
cobalt(lll) chloride, tetrammine carbonato-cobalt(lll) chloride, tetrammine 
carbonato-cobalt(lll) hydrogen carbonate, tetrammine carbonato-cobalt(lll) 
nitrate, hexammine cobalt(lll) chloride and chloropentammine cobalt(lll) 
chloride and also the peroxo complex [(NH3)5Co-0-0-Co(NH3)5]Cl4. 

The second component of the system to be used in accordance with 
the invention consists of a compound which forms a peroxocarboxylic acid. 
Such compounds include the conventional bleach activators cited at the 
beginning. These are preferably compounds which are capable of eliminating 
peroxocarboxylic acids containing 1 to 18 and more particularly 2 to 12 
carbon atoms under perhydrolysis conditions. Compounds eliminating 
peroxocarboxylic acids are preferably selected from compounds correspond- 
ing to formula (I): 



(R'-CO-)„X 



(I) 
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in which is an aryl, alkyi, alkenyl or cycloalkyi group containing 1 to 17 
carbon atoms, n is a number of 1 to 4 and X is an oxygen- and/or nitrogen- 
containing leaving group with a direct bond between oxygen and/or nitrogen 
on the one hand and the acyl group R^-CO on the other hand, 
and mixtures thereof. Preferred compounds of formula (I) are those in which 
R^ = phenyl, d-n alkyI, 9-decenyl and mixtures thereof, the alkyI chains being 
linear or branched. Among the compounds of formula (I) with linear alkyI 
chains, those containing 1 to 9 carbon atoms are particularly preferred. The 
compounds of formula (I) to be used in combination with transition metal 
complexes in accordance with the invention may be prepared in known 
manner by 0- or N-acylation with reactive R^-CO derivatives, for example 
acid chlorides, the corresponding unsubstituted compounds HnX. Preferred 
nitrogen-containing leaving groups X are those in which, besides the acyl 
group R^-CO- to be eliminated, the nitrogen contains at least one other acyl 
group. Examples of such compounds (I) are the triacylation products of 
ammonia and the diacylation products of primary amino groups, such as 
those of ethylenediamine. Unless the at least one other acyl group men- 
tioned is also an acyl group R^-CO, it preferably has a perhydrolysis activity 
graduated in such a way that the corresponding peroxocarboxylic acid is 
formed largely from the group R^-CO- alone under the in-use conditions. This 
can be achieved if, in the compound of formula (I), the nitrogen bearing the 
group R^-CO- is also part of a cyclic amide or imide structure. Compounds 
of this type may be termed acylamides or acylimides, the "acyl" part of the 
name relating to the group R^-CO- The amide part of these acylamides 
preferably consists of an optionally substituted caprolactam or valerolactam 
group while the imide part of the acylimides preferably consists of a 
succinimide, maleic imide or phthalimide group. These groups may optionally 
be substituted by C1-4 alkyI, hydroxyl, COOH and/or SO3H groups which may 
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even be present in the form of their salts. Of the acylimides, N-nonanoyI and 
N-isononanoyI succinimide are particularly preferred. 

Examples of suitable compounds are polyacylated alkylenediamines, 
more particularly tetraacetyl ethylenediamine (TAED), acylated glycolurils, 
more particularly tetraacetyl glycoluril (TAGU), acylated triazine derivatives, 
more particularly 1,5-diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazine (DADHT), 
acylated polyhydric alcohols, more particularly triacetin, ethylene glycol 
diacetate and 2,5-diacetoxy-2,5-dihydrofuran, and acetylated sorbitol and 
mannitol, acylated phenol sulfonates, more particularly nonanoyi or 
isononanoyloxybenzenesulfonate, acylated sugar derivatives, more 
particularly pentaacetyl glucose (PAG), pentaacetyl fructose, tetaacetyl 
xylose and octaacetyl lactose and acetylated, optionally N-alkylated 
glucamine and gluconolactone. Mixtures of different peroxocarboxylic acid- 
eliminating compounds, especially those which yield optionally substituted 
perbenzoic acid and/or peroxocarboxylic acids containing 1 to 5 carbon 
atoms and more particularly 2 to 4 carbon atoms under perhydrolysis 
conditions, with those which yield linear or branched-chain peroxocarboxylic 
acids containing 6 to 18 carbon atoms and more particularly 7 to 12 carbon 
atoms under perhydrolysis conditions are used in a preferred embodiment of 
the invention. The corresponding peroxocarboxylic acid may be used in 
addition to or instead of the peroxocarboxylic acid-yielding compound. 

The ratio by weight of peroxocarboxylic acid-yielding compound to 
transition metal in the activating system to be used in accordance with the 
invention is preferably in the range from 100,000:1 to 1:1 and, more 
particularly, in the range from 50,000:1 to 25:1. 

The use according to the invention essentially comprises creating 
conditions under which the peroxygen compound and the activating system 
according to the invention can react with one another with a view to obtaining 
products with a stronger oxidizing effect. Such conditions prevail in particular 



wo 97/36987 



11 



PCT/EP97/01481 



when both reactants meet in an aqueous solution. This can be achieved by 
separately adding the peroxygen compound and the activating system or both 
components of the activating system to a solution optionally containing a 
detergent or cleaner. In one particularly advantageous embodiment, 
however, the process according to the invention is carried out using a 
detergent, cleaner or disinfectant according to the invention which contains 
the activating system and optionally a peroxidic oxidizing agent. The 
peroxygen compound may even be separately added to the washing, 
cleaning or disinfecting solution as such or preferably in the form of an 
aqueous solution or suspension in cases where a peroxygen-free formulation 
is used. 

The conditions can be widely varied according to the application 
envisaged. Thus, besides purely aqueous solutions, mixtures of water and 
suitable organic solvents may serve as the reaction medium. The quantities 
of peroxygen compounds used are generally selected so that the solutions 
contain between 10 ppm and 10% of available oxygen and preferably 
between 50 and 5000 ppm of available oxygen. The quantity of activating 
system used is also determined by the particular application envisaged. 
Depending on the required degree of activation, the system to be used in 
accordance with the invention is used in such a quantity that 0.00001 mole 
to 0.025 mole and preferably 0.0001 mole to 0.002 mole of transition metal 
is used per mole of peroxygen compound, although quantities above and 
below these limits may be used in special cases. 

A detergent, cleaner or disinfectant according to the invention 
preferably contains such a quantity of the activating system to be used in 
accordance with the invention that 0.0025% by weight to 0.25% by weight 
and, more preferably, 0.01% by weight to 0.1% by weight of the transition 
metal complex compound is present in addition to typical ingredients 
compatible with the activating system. The activating system to be used in 
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accordance with the invention or its components may be adsorbed onto 
supports and/or encapsulated in shell-forming substances by methods known 
in principle. 

In addition to the system to be used in accordance with the invention, 
the detergents, cleaners and disinfectants according to the invention, which 
may be present in the form of - in particular - powder-form solids, in the form 
of post-compacted particles or in the form of homogeneous solutions or 
suspensions, may in principle contain any known ingredients typically 
encountered in such formulations. In particular, the detergents and cleaners 
according to the invention may contain builders, surfactants, organic and/or 
in particular inorganic peroxygen compounds, water-miscible organic 
solvents, enzymes, sequestering agents, electrolytes, pH regulators and 
other auxiliaries, such as optical brighteners, redeposition inhibitors, dye 
transfer inhibitors, foam regulators, additional peroxygen activators, dyes and 
perfumes. 

In addition to the ingredients mentioned thus far, a disinfectant 
according to the invention may contain typical antimicrobial agents to 
enhance its disinfecting effect on special germs. Antimicrobial additives of 
the type in question are present in the disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably up to10% by weight and, more preferably, in 
quantities of 0.1% by weight to 5% by weight. 

Conventional transition metal complexes known as bleach activators 
may be used in addition to the transition metal bleach catalysts which can be 
oxidized in the above-mentioned potential range with the high current 
densities required in accordance with the invention. 

The formulations according to the invention may contain one or more 
surfactants, more particularly anionic surfactants, nonionic surfactants and 
mixtures thereof. Suitable nonionic surfactants are, in particular, alkyi 
glycosides and ethoxylation and/or propoxylation products of alkyI glycosides 
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or linear or branched alcohols containing 12 to 18 carbon atoms in the alkyi 
group and 3 to 20 and preferably 4 to 10 alkyI ether groups. Corresponding 
ethoxylation and/or propoxylation products of N-alkylamines, vicinal diols, 
fatty acid esters and fatty acid amides corresponding to the long-chain 
alcohol derivatives in regard to the alkyI moiety and of alkylphenols 
containing 5 to 12 carbon atoms in the alkyI group may also be used. 

Suitable anionic surfactants are, in particular, soaps and those which 
contain sulfate or sulfonate groups preferably having alkali metal ions as 
cations. Preferred soaps are the alkali metal salts of saturated or unsaturated 
fatty acids containing 12 to 1 8 carbon atoms. Fatty acids such as these need 
not even be completely neutralized for use in accordance with the invention. 
Suitable surfactants of the sulfate type include salts of sulfuric acid semi- 
esters of fatty alcohols containing 12 to 18 carbon atoms and sulfation 
products of the nonionic surfactants mentioned with a low degree of 
ethoxylation. Suitable surfactants of the sulfonate type include linear 
alkylbenzenesulfonates containing 9 to 14 carbon atoms in the alkyI moiety, 
alkanesulfonates containing 12 to 18 carbon atoms and olefin sulfonates 
containing 12 to 18 carbon atoms, which are formed in the reaction of 
corresponding monoolefins with sulfur trioxide, and also a-sulfofatty acid 
esters which are formed in the sulfonation of fatty acid methyl or ethyl esters. 

Surfactants such as these are present in the cleaners or detergents 
according to the invention in quantities of, preferably, 5% by weight to 50% 
by weight and, more preferably, 8% by weight to 30% by weight while the 
disinfectants according to the invention and machine dishwashing detergents 
according to the invention preferably contain 0.1% by weight to 20% by 
weight and, more preferably, 0.2% by weight to 5% by weight of surfactants. 

Particularly suitable peroxygen compounds are organic peracids or 
peracidic salts of organic acids, such as phthalimidopercaproic acid, 
perbenzoic acid or salts of diperdodecane diacid, hydrogen peroxide and 
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inorganic salts which give off hydrogen peroxide under the washing/cleaning 
conditions, such as perborate, percarbonate and/or persilicate. If solid 
peroxygen compounds are to be used, they may be employed in the form of 
powders or granules which may even be coated in known manner. The 
peroxygen compounds may be added to the wash or cleaning liquor either as 
such or in the form of formulations containing them which, in principle, may 
comprise all the usual ingredients of detergents, cleaners or disinfectants. 

In one particularly preferred embodiment, alkali metal percarbonate, alkali 
metal perborate monohydrate or hydrogen peroxide is used in the fonn of an 
aqueous solution containing 3% by weight to 10% by weight of hydrogen 
peroxide. If a detergent or cleaner according to the invention contains 
peroxygen compounds, the peroxygen compounds are present in quantities 
of preferably up to 50% by weight and, more preferably, in quantities of 5% 
by weight to 30% by weight whereas the disinfectants according to the 
invention preferably contain from 0.5% by weight to 40% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 20% by weight of peroxygen compounds. 

A formulation according to the invention preferably contains at least 
one water-soluble and/or water-insoluble, organic and/or inorganic builder. 

Water-soluble organic builders include polycarboxylic acids, more 
particularly citric acid and sugar acids, monomeric and polymeric 
aminopolycarboxylic acids, more particularly methyl glycine diacetic acid, 
nitrilotrlacetic acid and ethylenediamine tetraacetic acid, and polyaspartic 
acid, polyphosphonic acids, more particularly aminotris- 
(methylenephosphonic acid), ethylenediamine tetrakis(methylenephosphonic 
acid) and 1-hydroxyethane-1,1-diphosphonic acid, polymeric hydroxy 
compounds, such as dextrin, and polymeric (poly)carboxylic acids, more 
particularly the polycarboxylates obtainable by oxidation of polysaccharides 
according to International patent application WO 93/16110, polymeric acrylic 
acids, methacrylic acids, maleic acids and copolymers thereof which may also 
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contain small amounts of polymerizable substances with no carboxylic acid 
functionality in copolymerized form. The relative molecular weight of the 
homopolymers of unsaturated carboxylic acids is generally in the range from 
5,000 to 200,000 while the relative molecular weight of the copolymers is 
between 2,000 and 200,000 and preferably between 50,000 and 120,000, 
based on free acid. A particularly preferred acrylic acid/maleic acid 
copolymer has a relative molecular weight of 50,000 to 100,000. Suitable, 
albeit less preferred, compounds of this class are copolymers of acrylic acid 
or methacrylic acid with vinyl ethers, such as vinyl methyl ethers, vinyl esters, 
ethylene, propylene and styrene, in which the acid makes up at least 50% by 
weight of the copolymer. Other suitable water-soluble organic builders are 
terpolymers which contain two unsaturated acids and/or salts thereof as 
monomers and vinyl alcohol and/or an esterified vinyl alcohol or a 
carbohydrate as the third monomer. The first acidic monomer or its salt is 
derived from a monoethylenically unsaturated Cs^ carboxylic acid and 
preferably from a C^^ monocarboxylic acid, more particularly from 
(meth)acrylic acid. The second acidic monomer or its salt may be a derivative 
of a C4..8 dicarboxylic acid, maleic acid being particularly preferred, and/or a 
derivative of an allylsulfonic acid substituted in the 2-position by an alkyi or 
aryl group. Polymers such as these may be produced in particular by the 
processes described in German patent DE 42 21 381 and in German patent 
application DE 43 00 772 and generally have a relative molecular weight in 
the range from 1,000 to 200,000. Other preferred copolymers are the 
copolymers which are desaibed in German patent applications DE 43 03 320 
and DE 44 17 734 and which preferably contain acrolein and acrylic 
acid/acrylic acid salts or vinyl acetate as monomers. The organic builders 
may be used in the form of aqueous solutions, preferably 30 to 50% by weight 
aqueous solutions, particularly for the production of liquid formulations. All 
the acids mentioned are generally used in the form of their water-soluble 
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salts, more particularly their alkali metal salts. 

If desired, organic builders of the type in question may be present in 
quantities of up to 40% by weight, more particularly in quantities of up to 25% 
by weight and preferably in quantities of 1 % by weight to 8% by weight. 
Quantities near the upper limit mentioned are preferably used in paste-form 
or liquid, more particularly water-containing, formulations according to the 
invention. 

Particularly suitable water-soluble inorganic builders are polyphos- 
phates, preferably sodium triphosphate. Particularly suitable water-insoluble, 
water-dispersible inorganic builders are crystalline or amorphous alkali metal 
alumosilicates used in quantities of up to 50% by weight and preferably in 
quantities of not more than 40% by weight and, in liquid formulations, 
particularly in quantities of 1 % by weight to 5% by weight. Of these inorganic 
builders, detergent-range crystalline sodium alumosilicates, more particularly 
zeolite A, P and optionally X, are preferred. Quantities approaching the 
upper limit mentioned are preferably used in solid particulate formulations. 
Suitable alumosilicates contain in particular no particles larger than 30 ^m 
in size, at least 80% by weight preferably consisting of particles below 1 0 ^im 
in size. Their calcium binding capacity, which may be determined in 
accordance with German patent DE 24 12 837, is generally in the range from 
100 to 200 mg CaO per gram. 

Suitable substitutes or partial substitutes for the alumosilicate 
mentioned are crystalline alkali metal silicates which may be present either 
on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates. The alkali 
metal silicates suitable for use as builders in the fomnulations according to the 
invention preferably have a molar ratio of alkali metal oxide to Si02 of less 
than 0.95:1 and, more particularly, from 1:1.1 to 1:12 and may be present in 
amorphous or crystalline form. Preferred alkali metal silicates are the sodium 
silicates, more particularly the amorphous sodium silicates, with a molar 
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Na20:Si02 ratio of 1:2 to 1:2.8. Those with a molar Na20:Si02 ratio of 1:1.9 
to 1:2.6 may be produced by the process according to European patent 
application EP 0 425 427. Preferred crystalline silicates, which may be pres- 
ent either on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates, 
are crystalline layer silicates with the general formula Na2Six02x+i yH20, 
where x - the so-called modulus - is a number of 1 .9 to 4 and y is a number 
of 0 to 20, preferred values for x being 2, 3 or 4. Crystalline layer silicates 
which correspond to this general formula are described, for example, in 
European patent application EP 0 164 514. Preferred crystalline layer 
silicates are those in which x in the general formula mentioned assumes a 
value of 2 or 3. Both p- and 5-sodium disilicates (Na2Si205 yH20) are 
particularly preferred, p-sodium disilicate being obtainable, for example, by 
the process described in International patent application WO 91/08171. 6- 
Sodium silicates with a modulus of 1.9 to 3.2 may be produced in accordance 
with Japanese patent applications JP 04/238 809 or JP 04/260 610. 
Substantially water-free crystalline alkali metal silicates corresponding to the 
above general formula, in which x is a number of 1 .9 to 2.1 , obtainable from 
amorphous alkali metal silicates as described in European patent applications 
EP 0 548 599, EP 0 502 325 and EP 0 452 428, may also be used in the 
formulations according to the invention. Another preferred embodiment of 
fonnulations according to the invention uses a crystalline sodium layer silicate 
with a modulus of 2 to 3 obtainable from sand and soda by the process 
according to European patent application EP 0 436 835. Crystalline sodium 
silicates with a modulus of 1 .9 to 3.5 obtainable by the processes according 
to European patents EP 0 164 552 and/or EP 0 293 753 are used in another 
preferred embodiment of the formulations according to the invention. If alkali 
metal alumosilicate, particularly zeolite, is present as an additional builder, 
the ratio by weight of alumosilicate to silicate, expressed as water-free active 
substances, is preferably from 1 :10 to 10:1 . In formulations containing both 
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amorphous and crystalline alkali metal silicates, the ratio by weight of 
amorphous alkali metal silicate to crystalline alkali metal silicate is preferably 
1:2 to 2:1 and, more preferably, 1:1 to 2:1. 

Builders are present in the detergents or cleaners according to the 
invention in quantities of, preferably, up to 60% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 40% by weight while the disinfectants 
according to the invention are preferably free from the builders which only 
complex the components of water hardness and contain preferably no more 
than 20% by weight and, more preferably, from 0.1% by weight to 5% by 
weight of heavy metal complexing agents, preferably from the group 
consisting of aminopolycarboxylic acids, aminopolyphosphonic acids and 
hydroxypolyphosphonic acids and water-soluble salts and mixtures thereof. 

Enzymes suitable for use in the detergents/cleaners/disinfectants are 
enzymes from the class of proteases, lipases, cutinases, amylases, 
pullulanases, hemicellulases, cellulases, oxidases and peroxidases and 
mixtures thereof. Particularly suitable enzymes are those obtained from fungi 
or bacteria, such as Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas 
pseudoalcaligenes or Pseudomonas cepacia. As described for example In 
International patent applications WO 92/11347 or WO 94/23005, the enzymes 
optionally used may be adsorbed onto supports and/or encapsulated in shell- 
forming substances to protect them against premature inactivation. They are 
added to the detergents, cleaners and disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably up to 5% by weight and, more preferably, between 
0.2% by weight and 2% by weight. 

Organic solvents suitable for use In the formulations according to the 
invention, particularly where they are present in liquid or paste-like form, 
include alcohols containing 1 to 4 carbon atoms, more particularly methanol, 
ethanol, isopropanol and tert.butanol, diols containing 2 to 4 carbon atoms. 
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more particularly ethylene glycol and propylene glycol, and mixtures thereof 
and the ethers derived from compounds belonging to the classes mentioned 
above. Water-miscible solvents such as these are present in the detergents, 
cleaners and disinfectants according to the invention in quantities of 
preferably not more than 30% by weight and, more preferably, in quantities 
of 6% by weight to 20% by weight. 

To establish a desired pH value which is not automatically adjusted by 
the mixture of the other components, the formulations according to the 
invention may contain system-compatible and ecologically compatible acids, 
more particularly citric acid, acetic acid, tartaric acid, malic acid, lactic acid, 
glycolic acid, succinic acid, glutaric acid and/or adipic acid, and mineral 
acids, more particularly sulfuric acid, or bases, more particularly ammonium 
or alkali metal hydroxides. pH regulators such as these are present in the 
formulations according to the invention in quantities of preferably not more 
than 20% by weight and, more preferably, between 1 .2% by weight and 17% 
by weight. 

The production of the solid formulations according to the invention 
does not involve any difficulties and may be carried out by methods known in 
principle, for example by spray drying or granulation, the peroxygen 
compound and bleach catalyst optionally being added later. To produce 
formulations according to the invention with high bulk density, more 
particularly in the range from 650 g/l to 950 g/l, a process comprising an 
extrusion step known from European patent EP 486 592 is preferably applied. 
Detergents, cleaners or disinfectants according to the invention in the form 
of aqueous solutions or solutions containing other typical solvents are 
produced with particular advantage simply by mixing the ingredients which 
may be introduced into an automatic mixer either as such or in the form of a 
solution. In one preferred embodiment of machine dishwashing formulations, 
the formulations are produced in the form of tablets by the processes 
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disclosed in European patents BP 0 579 659 and BP 0 591 282. 

Bxamples 

Example 1 

The oxidizability of various transition metal complex compounds was 
measured at 25°C in a standard electrochemical measuring cell through 
which a stream of nitrogen was passed. A three-electrode arrangement 
consisting of a gold measuring electrode, a gold counterelectrode and a 
standard reference electrode was used. The test solution contained 1 
mmole/l of the complex compound to be investigated and 0.1 mole/1 of sodium 
borate as conducting salt. The potential of the measuring electrode was 
varied at a rate of 20 mV/s over a range of 0.6 V to 1.4 V, based on the 
standard hydrogen electrode. Nitritopentammine cobalt(lll) chloride (B1) was 
tested together with the complex compound [Mn2(tpa)2(OAc)2](OAc)2 (C1 ) 
known from German patent application 196 05 688.8. In the 0.8 V - 1 .4 V 
range, the maximum current densities shown in Table 1 below occurred. 



Table 1 : Maximum Current Density 



Complex 


Max. current density [mA/cm^] 


B1 


>10 


CI 


0.5 



Example 2 

A tea-stained cloth of white cotton was washed for 20 minutes at 30°C 
in a Launderometer using a bleach-activator-free detergent D1 containing 
16% by weight of sodium perborate monohydrate. After rinsing and drying, 
the reflectance (measurement wavelength 460 nm) of the apparently clean 
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test cloth was photometrically determined. In addition, a detergent D2 
containing 3% by weight of TAED and 97% by weight of D1 , a detergent D3 
containing D1 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of B1, a detergent 
according to the invention M1 containing 3% by weight of TAED and 97% by 
weight of D3, a detergent D4 containing D1 and 50 ppm (parts by weight, 
based on Mn) of V1 and a detergent D5 containing 3% by weight of TAED 
and 97% by weight of D4 were tested in the same dosage under the same 
conditions. The reflectance values set out in Table 2 below show that 
complex compounds which are oxidizable in the indicated potential range with 
high current densities produce synergistic bleaching effects in combination 
with peroxocarboxylic acid-yielding compounds (M1 compared with 02 and 
03). This synergism does not occur with other complex compounds (D5 
compared with 02 and D4). 
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Detergent 


Reflectance 




36.9 


D1 


56.0 


D2 


63.1 


D3 


56.2 


D4 


56.0 


D5 


62.9 


M1 


65.1 



Example 3 

To produce standardized tea films, teacups were immersed 25 times 
in a tea solution heated to 70°C. A little of the tea solution was then poured 
into each teacup after which the teacups were dried in a drying cabinet. 8 of 
the tea-stained teacups were then washed in a Miele® G 5900 dishwasher (20 
g detergent, 55°C program, water hardness 14°dH to 16°dH) after which film 
removal was visually scored on a scale of 0 (= unchanged very pronounced 
film) to 10 (= ho film). The detergents used were 

a bleach-activator-free low-alkali dishwashing detergent containing 12% by 
weight of sodium percarbonate (G1), 

a detergent G2 containing 98% by weight of G1 and 2% by weight of TAED, 
a detergent G3 containing G1 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of 
the cobalt complex B1, 



wo 97/36987 



23 



PCT/EP97/01481 



a detergent M2 containing G2 and 50 ppm (parts by weight, based on Co) of 
the cobalt complex B1, 

a detergent 04 containing 01 and 50 ppm (parts by weight, based on Mn) of 
the manganese complex compound V1 and 

a detergent 05 containing 02 and 50 ppm (parts by weight, based on Mn) of 
the manganese complex V1. The score set out in Table 3 below for the 
detergent according to the invention (M2) is significantly better than the score 
of the comparison product 05 containing a transition metal complex 
unsuitable for use in accordance with the invention. 

Table 3: Tea Cleaning Scores 



Detergent 


Score 


01 


2 


02 


3 


03 


2 


04 


3 


05 


3 


M2 


7 
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CLAIMS 

1 . The use of a system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
densities of at least 5 mA/cm^ as activators for peroxygen compounds, more 
particularly inorganic peroxygen compounds, in oxidizing, washing, cleaning 
or disinfecting solutions. 

2. The use of a system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
densities of at least 5 mA/cm^ for bleaching colored stains in the washing of 
textiles, particularly in aqueous surfactant-containing liquors. 

3. The use of a system of compounds which form peroxocarboxylic acids 
under perhydrolysis conditions and transition metal complex compounds 
which, in the form of a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemi- 
cally oxidized in the potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current 
densities of at least 5 mA/cm^ in cleaning solutions for hard surfaces, more 
particularly for crockery, for bleaching colored stains. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
transition metal complex compound is oxidizable in the potential range from 
0.8 V to 1 .4 V with maximum current densities of at least 1 0 mA/cm^ and more 
particularly in the range from 12 mA/cm^ to 25 mA/cm^. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
transition metal complex compound is selected from the cobalt, iron, copper, 
manganese and ruthenium complexes, more particularly from the complex 
compounds of trivalent cobalt. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
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transition metal complex contains inorganic neutral ligands, more particularly 
at least one ammonia ligand. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
transition metal complex contains monovalent or polyvalent anionic ligands 
selected in particular from hydroxide, nitrite, nitrate, acetate, formate, citrate, 
perchlorate, halide, such as fluoride, chloride, bromide and iodide, and also 
complex anions, such as hexafluorophosphate. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
complex is cationic and anionic counterions selected in particular from nitrate, 
hydroxide, hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, halides, such 
as chloride, or the anions of carboxylic acids, such as formate, acetate, 
benzoate or citrate, which neutralize the cationic complex, are present. 

9. The use claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the 
compound yielding peroxocarboxylic acid under perhydrolysis conditions is 
capable of eliminating a peroxocarboxylic acid containing 1 to 18 and more 
particularly 2 to 12 carbon atoms under perhydrolysis conditions. 

10. The use claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the 
compound yielding peroxocarboxylic acid under perhydrolysis conditions is 
selected from compounds corresponding to formula (I): 

(R^-CO-)„X (I) 

in which is an aryl, alkyi, alkenyl or cycloalkyi group containing 1 to 17 
carbon atoms, n is a number of 1 to 4 and X is an oxygen- and/or nitrogen- 
containing leaving group with a direct bond between oxygen and/or nitrogen 
on the one hand and the acyl group R^-CO on the other hand, 
and mixtures thereof. 

1 1 . The use claimed in claim 1 0, characterized in that, in the compound of 
formula (I), R^ = phenyl, d-n alkyI or 9-decenyl. 
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1 2. The use claimed in any of claims 1 to 1 1 , characterized in that the ratio 
by weight of peroxocarboxylic acid-yielding compound to transition metal in 
the activating system is preferably in the range from 100,000:1 to 1:1 and, 
more particularly, in the range from 50,000:1 to 25:1. 

13. The use claimed in any of claims 1 to 12, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the group consisting of 
organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 

14. A detergent, cleaner or disinfectant, characterized in that it contains 
a system of compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydroly- 
sis conditions and transition metal complex compounds which, in the form of 
a 1-millimolar aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the 
potential range from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current densities of at least 
5 mA/cm2. 

15. A formulation as claimed in claim 14, characterized in that it contains 
such a quantity of the activating system that 0.0025% by weight to 0.25% by 
weight and, more preferably, 0.01% by weight to 0.1% by weight of the 
transition metal complex compound is present. 

16. A formulation as claimed in claim 14 or 15, characterized in that it 
contains 5 to 50% by weight and more particularly 8 to 30% by weight of 
anionic and/or nonionic surfactant, up to 60% by weight and more particularly 
5 to 40% by weight of builder, up to 2% by weight and more particularly 0.2 
to 0.7% by weight of enzyme, up to 30% by weight and more particularly 6 to 
20% by weight of organic solvent from the group consisting of alcohols 
containing 1 to 4 carbon atoms, diols containing 2 to 4 carbon atoms and 
mixtures thereof and ethers derived from these compounds and up to 20% by 
weight and more particularly 1.2 to 17% by weight of pH regulator. 

17. A formulation as claimed in claim 14 or 15, more particularly for 
machine dishwashing, characterized in that it contains 0.1% by weight to 20% 
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by weight and more particxilarly 0.2% by weight to 5% by weight of surfactant. 

18. A disinfectant as claimed in claim 14 or 15, characterized in that it 
contains 0.1% by weight to 20% by weight and more particularly 0.2% by 
weight to 5% by weight of surfactant and/or antimicrobial additives in 
quantities of up to 10% by weight and more particularly from 0.1 % by weight 
to 5% by weight. 

19. A formulation as claimed in any of claims 14 to 18, characterized in 
that, in addition to the ingredients mentioned, it contains up to 50% by weight 
and more particularly 5% by weight to 30% by weight of peroxygen compound 
selected from the group consisting of hydrogen peroxide, perborate and 
percarbonate and mixtures thereof. 

20. A process for activating peroxygen compounds using a system of 
compounds which form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions 
and transition metal complex compounds which, in the form of a 1-millimolar 
aqueous solution, can be electrochemically oxidized in the potential range 
from 0.8 V to 1 .4 V with maximum current densities of at least 5 mA/cm^. 

21 . A process for the selection of transition metal complex compounds 
suitable for use in bleach-boosting systems containing compounds which 
form peroxocarboxylic acids under perhydrolysis conditions, characterized in 
that a 1-millimolar aqueous solution of the transition metal complex com- 
pound is prepared and electrochemically investigated in the potential range 
from 0.8 V to 1 .4 V and those transition metal complex compounds which can 
be oxidized with maximum current densities of at least 5 mA/cm^ are selected. 



